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(James Clerk Maxwell)、波茲曼(Ludwig Boltzmann)等，
都是在這個時期奠下他們永垂不朽的地位。當時物理
學家的意氣風發，可以由 1900 年英國物理學家凱爾文




已。」 (There is nothing new to be discovered in physics 
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14 年後，德國物理學家維恩(WilhelmWien)，利用熱力
學的方法，嚴格的證明了 ( ),Tρ ν 必定具有下列形式
(此即維恩位移定律) 
( ) 3,T f
T
νρ ν ν  =                        (2) 
但是維恩無法從理論來確定函數 f 的正確形式。1896
年，維恩提出了一個只適用高頻區域的近似解 
( ) 3 /, TT e βνρ ν αν −=                         (3) 
其中α與β為待定常數，此即維恩猜想。1900 年 7 月，
雷利勳爵(Lord Rayleigh 即 John William Strutt)將當時發
展 已 趨 成 熟 的 統 計 力 學 中 的 能 量 等 分 原 理
(equipartition theorem)應用到這個問題，得到了所謂的
雷利−金公式(Rayleigh−Jean formula)  
( ) 238, RT Tc N
πρ ν ν=                   (4) 
其中 N 為亞佛加厥常數(Avogadro’s constant)， R 為
氣體常數，而 /R N k= 即為波茲曼常數。雷利−金公
式在低頻時與實驗數據非常吻合，可是在高頻範圍卻








( ) 2 /38, b TRT Tec N
νπρ ν ν −=                   (5) 
即使如此，還是與實驗的結果有所出入。 
就在紫外災難面世後三個月，德國物理學家普朗







簡單的模型，他在 1897 年得到以下的結果 
( ) ( )
2
3
8, ,T U T
c
πνρ ν ν=                (6) 
其中 U 是熱平衡時諧振子的總能量函數。在 1900 年
的 10 月，普朗克從他的同事魯本斯(Heinrich Rubens)




















π νρ ν =
−
             (7) 
其中 hν 為能量基本單位，而 h 即所謂的普朗克常數，
是一個新的基本常數。由 (7) 式可得知，在低頻極限
時， ( ) 2,Tρ ν ν∝ 符合雷利−金公式。另一方面，在





























維恩極限( / 1h kTν >> )下的電磁輻射，與古典理想氣
體有類似的行為。愛因斯坦如何得到這個結果呢？首
先他作了以下這個簡單的計算：在定溫下，有 n 個理
想氣體分子在體積為 V0 的容器中被壓縮至 V 時，熵的
改變為 




R VS V T S V T E
N V
 
− =   
          (8) 










                                   (9) 
將維恩猜想代入上式並積分，則可得 
3ln 1
ρ ρφ βν αν
 
= − −                   (10) 
現在假設所有的輻射都被包在體積為 V 的空腔中，則
在頻率範圍ν 到 dν ν+ 中，體積 V 包含的總熵及總
能 分 別 為 ( ), ,S V T Vdν φ ν= 及
( ), ,E V T Vdν ρ ν= 。因此在維恩公式適用的區域
內，熵的改變可由下列公式表示 




, , , , ln
NE R





− =   





ν ν= =                          (12) 
他因而大膽地提出以下的光量子假說： 
從熱力學的觀點來看，低密度單頻
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電磁輻射所表現的行為，彷彿它是
















































(work function)，以 P 表示之。若入射光的頻率為ν ，
則電子所具有的最大能量為 
maxE h Pν= −                             (12) 
愛因斯坦對於光電效應所描繪出的簡單圖像，不但輕
易地解釋了上述矛盾，更重要的是他預測了 maxE 與ν
呈線性關係，而 maxE –ν 圖的斜率就是普朗克常數；
























學中最著名的求熵公式( lnS k W= )來推得(8)跟(11)
兩式，他很難一眼看出光量子存在的線索。回過頭來
看普朗克在 1900 年的工作。當年的 10 月他以直覺
“猜”出了頻譜密度 ( ),Tρ ν 的正確解，而在同年 12
月的另一篇論文中，在已確知 ( ),Tρ ν 的前提下，他
發 現 黑 體 輻 射 的 熵 的 確 可 以 由 波 茲 曼 公 式
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